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© Verfahren zur Herstellung von 3-Amino-5-aminocarbonyl-1,2,4-triazol-Derivaten. 

© Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 3-Amino-5-aminocarbonyl-1 ,2,4-triazol-Deriva- 
ten der Formel (I) 



N N 

II II ; 

>N'^»N'^ Nv -C-N< 



II 



(I) 



R 3 O 



dadurch gekennzeichnet, da/3 man Chlorformamidin-Hydrochloride der Formel (II) 



>N-C = NR 3 x HC1 
R 2 I 
CI 



(II ) 



mit Oxalsaure-amid-hydraziden der Formel (III) 



in 
oo 

CM 

o> 
o> 

CO 



Q_ 

Ul 



H 2 N-NH-CO-CO-N< 



umsetzt. 



(Ill) 
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Verfahren 2ur Herstellung von a-Amino-S-aminocarbonyl-l^^-triazol-Derivaten 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 3-Amino-5-aminocarbonyM ,2,4-triazol- 
Derivaten, welche als neue, herbizid wirksame Stoffe Gegenstand einer alteren, nicht vorveroffentlichten 
Patentanmefdung sind (vgL DE-P 3809053 vom 18. Marz 1988). 

Der genannten Patentanmeldung ist zu entnehmen, da/3 man 3-Amino-5-aminocarbonyM } 2,4-triazol- 
Derivate erhalt, wenn man (a) geeignete Aminoguanidine rnit Oxalesteramiden oder (b) geeignete Triazolyl- 
carbonsaureester mit Aminen umsetzt. Nach beiden Methoden erhalt man die 3-Amino-5-aminocarbonyl- 
1,2,4-triazoi-Derivate in vielen Fallen nur in unbefriedigenden Ausbeuten. 

Es wurde nun gefunden, dafl man 3-Amino-5-aminocarbonyl-1,2,4-triazol-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) 



N N 



* 2 L II p 5 



(i) 



75 R3 



in welcher 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenal- 
20 kenyl, Halogenalkinyl, Alkoxyalkyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
AralkyJ oder Heteroaryl stehen oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur 
einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus stehen, 

R 3 fur Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Alkoxyalkyl, Cycloalkylalkyl, 
Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder Aryl steht, und 

25 R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenal- 
kenyl, Halogenalkinyl, Cyanalkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylaminoalkyl, Dialkylaminoalkyl, Alkoximino- 
alkyl, Alkoxycarbonylalkyl, Alkoxycarbonylalkenyl, fur jeweils gegebenenfalls sub stituiertes Cycloalkyl, 
Cycloalkylalkyl, Cycloalkenyl oder Cycloalkenylalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclylalkyl, fur 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, Aroyl oder Aryl oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an 

30 welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus stehen, 

in guten Ausbeuten und in hoher Reinheit erhalt, wenn man Chlor-formamidin-Hydrochloride der allgemei- 
nen Formel (II) 



>N-C=NR 3 x HC1 (II) 
CI 



in welcher 

R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Oxalsaure-amid-hydraziden der allgemeinen Formel (III) 



R 4 



H 2 N-NH-C0-C0-N< g (III) 

in welcher 

R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Saureakzeptors und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels bei Temperaturen zwi- 
schen 0° C und 150* C umsetzt. 

Die nach dem erfindungsgema/ten Verfahren herzustellenden substituierten Triazole sind durch die 
Formel (I) allgemein definiert. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
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R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkinyi mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalky! mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Haiogenalkenyl oder Halogenalkinyl mit jeweils 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 15 bzw. 13 gleichen 

5 oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxyalkyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, 
fur Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, fur Cycloalkylalkyl mit 3 bis 7 Kohienstoffatomen im 
Cycloalkylteil und 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil oder fiir jeweils 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen im Arylteil und 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, Aryl mit 

10 6 bis 10 Kohienstoffatomen oder Heteroaryl mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 Heteroatomen, 
insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/ oder Schwefel stehen, wobei als Substituenten jeweils infrage 
kommen: Halogen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Halogenalkyl, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenen- 
falls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder 

75 R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoff atom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituierten funf- bis zehngiiedrigen Heterocyclus stehen, 
der gegebenenfalls 1 bis 2 weitere Heteroatome, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel 
enthalten kann, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen sowie jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 

20 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen sowie 1 bis 2 Oxo- oder Thionogruppen, 

R 3 fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkinyi mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenalkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkinyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 

25 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen, fur Cycloalkylalkyl oder Cycloalkyl mit jeweils 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im 
Cycloalkylteil und gegebenenfalls 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkyltei! 
oder fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl oder 
Aryl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 6 Kohienstoffatomen im 

30 geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halo- 
gen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 

35 mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyi mit 2 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, Halogenalkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, Haiogenalkenyl Oder Halogenalkinyl mit jeweils 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 15 bzw. 13 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, CyanalkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalky! mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Hydroxygruppen, Alkoxyalkyl, Alkoximinoalkyl, Alkoxycarbonylalkyl 

40 oder Alkoxycarbonylalkenyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyl- bzw. Alkenyltei- 
len, Alkylaminoalkyl oder Dialkylaminoalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen oder fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiertes 
Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Cycloalkenyl oder Cycioalkenylalkyl mit jeweils 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im 
Cycloalkyl- bzw. Cycloalkenylteil und gegebenenfalls 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 

45 verzweigten Alkylteil stehen, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Halogen, Cyano sowie jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebe- 
nenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder jeweils zweifach verknupftes Alkandiyl 
bzw. Alkendiyl mit jeweils bis zu 4 Kohienstoffatomen; R 4 und R 5 unabhangig voneinander au/terdem fur im 
Heterocyclylteil gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Heterocycly- 

50 lalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 1 bis 9 Kohlenstoffato- 
men sowie 1 bis 3 Heteroatomen - insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel - im Heterocyclyl- 
teil stehen, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, sowie jeweils geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio oder Alkoxycarbo- 
nyl mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoff atomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 

55 Halogenatomen, R 4 und R 5 unabhangig voneinander au/terdem fur jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl, Aroyl oder Aryl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffato- 
men im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil 
stehen, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, jeweils 
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geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkylsulfinyi, Halogenalkylsulfonyl, Alkanoyl Oder Alkoxycarbonyl mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
CycloalkyI mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Phenoxy und wobei als Alkylsubstituenten gegebenenfalls 
infrage kommen: Halogen oder Cyano, oder 

R* und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituierten funf- bis zehngliedrigen Heterocyclus stehen, 
der gegebenenfalls 1 bis 2 weitere Heteroatome, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, 
enthalten kann, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen sowie jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen sowie 1 bis 2 Oxo- oder Thionogruppen. 

Besonders bevorzugt werden nach dem erfindungsgema/ten Verfahren Verbindungen der Formel (I) 
hergesteilt, bei welchen 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- 
oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, Allyl, Propargyl, fiir jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fur Methoxymethyl, 
Methoxyethyl, fur Cyclopropyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexylmethyl, Cyclohex- 
ylethyl, Cyclopentylmethy! oder fur jeweils gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder verschieden substi- 
tuiertes Benzyl, Phenylethyl oder Phenyl stehen, wobei als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio Oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls ein- 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituierten Heterocyclus der Formel 



wobei als Substituenten, jeweils infrage kommen: Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, Chlor Oder Trifluormethyl, 
R 3 fur Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, fiir Allyl, 
Propargyl, fur Methoxymethyl, fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, fur 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl, Cyclopropylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclohexylethyl oder fur je- 
weils gegebenenfalls ein- bis dreifach gleich oder verschieden substituiertes Benzyl oder Phenyl stent, 
wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n- ( i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluorme- 
thylthio, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t- 
Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, n- oder i-Heptyl, n- oder i-Octyl, n- oder i-Nonyl, n- oder i-Decyl, n- 
oder i-Dodecyl, fur Allyl, n-oder i-Butenyl, n- oder i-Pentenyl, n- oder i-Hexenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, 
n- oder i-Pentinyl, n- oder i-Hexinyl, fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Fluor, Chlor oder 
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Brom, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl mit jeweils 3 bis 5 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 Halogenatomen, insbesondere Fluor Oder Chlor, fur jeweils geradkettiges 
oder verzweigtes Cyanalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Hydroxyalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 3 Hydroxygruppen, Alkoxyalkyl, Alkoximinoalkyl, Alkoxycarbonylalkyl oder Alkoxycarbony- 
ialkenyl, Alkylaminoalkyl oder Dialkylaminoalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkyl- bzw. Alkenylteilen oder fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden 
substituiertes Cyclopropyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cy- 
clooctyl, Cyclohexylmethyl, Cyclohexylethyl, Cyclohexenyl, Cyclohexenylmethyl oder Cyclohexenylethyl 
stehen, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
n-, r-, s-oder t-Butyl, Cyano, Methandiyl, Ethandiyl, Butandiyl oder Butadiendiyl; 

R* und R 5 unabhangig voneinander au/terdem fur im Heterocyciylteil gegebenenfalls ein- bis dreifach, 
gleich oder verschieden substituiertes Heterocyclylmethyl, Heterocyclylpropyl oder Heterocyclylethyl ste- 
hen, wobei als Heterocyclen jeweils infrage kommen: 



d, t), K? 



«if, -o 



-O, 




-N 0 Oder -N 




wobei Z jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel steht und wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, 
Methyithio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio; R 4 und R 5 unabhangig voneinander 
aui3erdem fur jeweils gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes, gegebenenfalls 
geradkettiges oder verzweigtes Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyl, Phenylpentyl, Phenylhexyl, 
Phenylheptyl, Phenylcyanmethyl, Phenylcyanethyl, Phenylcyanpropyl, Benzoyl, Phenyl oder Naphthyl ste- 
hen, wobei als Phenylsubstituenten jeweils infrage kommen: Fluor, Chior, Brom, Hydroxy, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Trifluormethyl, Trifluorme- 
thoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Acetyl, 
Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Cyclohexyl oder Phenoxy Oder 

R* und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituierten Heterocyclus der Formel 
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0 




oder — N | stehen, 



wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Chlor oder Trifluormethyl. 

Ganz besonders bevorzugt werden nach dem erfindungsgema/ten Verfahren Verbindungen der Formel 
(I) hergestellt, bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stent, 
R 2 fur Methyl oder Ethyl steht, 
R 3 fur Methyl oder Ethyl steht, 
R 4 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 5 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n - oder i-Hexyl, 
n- oder i-Heptyl, n- oder i-Octyl, n- oder i-Nonyl, n- oder i-Decyl, n- oder i-Dodecyi, fur Ally I, n- oder i- 
Butenyl, n- oder i-Pentenyl, n-oder i-Hexenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, n-oder i-Pentinyl, n- oder i- 
Hexinyl, fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, fur jeweils geradketti- 
ges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkiny! mit jeweils 3 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 
Halogenatomen, insbesondere Fluor undfoder Chlor, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes CyanalkyI 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Hydroxyalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 
Hydroxygruppen, Alkoxyalkyl Alkoximinoalkyl, Alkoxycarbonylalkyl oder Alkoxycarbonylalkenyi, Alkyiammo- 
alkyl oder Dialkylaminoalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyi-bzw. Alkenylteilen 
oder fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Cyano, Methandiyl, Ethandlyl, Butandiyl Oder Butadiendiyl 
substituiertes Cyclopropyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyi, Cy- 
clooctyl, Cyclohexylmethyl, Cyclohexylethyl, Cyclohexenyl, Cyclohexenylmethyl oder Cyclohexenylethyl 
steht; 

R 5 aufierdem fur im Heterocyclylteil gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- Oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio substituiertes Heterocyclylmethyl, Hetero- 
cyclylpropyl oder Heterocyclylethy! steht, wobei als Heterocyclen jeweils infrage kommen: 
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-K O od«r ~N NH , 



wobei Z jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stent, 

R 5 au/terdem fur jeweils gegebenenfalls im Phenylteil ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethyl- 
sulfonyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Cyclohexyl 
oder Phenoxy substituiertes, gegebenenfalls geradkettiges Oder verzweigtes Benzyl, Phenylethyi, Phenyl- 
propyl, Phenylbutyl, Phenylpentyl, Phenylhexyl, Phenylheptyl, Phenylcyanmethyl, Phenylcyanethy), Phenyl- 
cyanpropyl, Benzoyl, Phenyl oder Naphthyl steht. 

Insbesondere werden nach dem erfindungsgemaflen Verfahren Verbindungen der Forme! (I) hergestellt, 
bei welchen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene Bedeutung haben und 
R 5 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i- Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, Allyl, 
n- oder t-Butenyl, n- oder i-Pentenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, n- oder i-Pentinyl, Halogen-Ci-C e -alkyl mit 
1 bis 6 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Fluor und Chlor, Halogen-C 3 -C 5 -alkenyl 
oder Halo gen-C 3 -C 5 -alkinyl mit jeweils 1 bis 3 Halogenatomen, insbesondere Fluor und/oder Chlor, jeweils 
gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl bedeutet, wobei als Substituenten 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl und Ethyl ausgewahlt sind. 

Im einzelnen seien au/ter den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) genannt: 




(I) 
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Verwendet man beispielsweise Chlortrimethylformamidin-Hydrochlorid und Oxalsaure-hydrazidmethyla- 
mid als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemSfien Verfahren durch das 
folgende Formelschema wiedergegeben werden: 

(CH 3 ) 2 N-C=N-CH 3 xHCl + H 2 N-NH-C0-C0-NHCH 3 
CI 

N N 

> J! !1 

HC1, -H 2 0 (CH 3 ) 2 N'^N> ,k M:0-NHCH 3 

CH 3 
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Die beim erfindungsgema/ten Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als Ausgangs- 
stoffe zu verwendenden Chlor-formamidin-Hydrochloride sind durch die Forme! (II) allgemein definiert. 

In Formel (II) haben R 1 , R 2 und R 3 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die 
bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Verbindungen der Formel (I) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 1 , R 2 und R 3 angegeben wurden. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (II) seiengenannt: 
Chlor-N.N'-dimethyl-formamidin-Hydrochiorid, Chior-N.N.N'-trimethyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N 
.N.N'-triethyl-formamidin-Hydrochiorid, Chlor-N,N,N'-tripropyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N,N,N - 
triisopropyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N,N,N'-tributy!-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N.N-dimethyl-N'- 
ethyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N,N-dimethyl-N'-propyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N,N-dimethyl- 
N'-isopropyl-formamldin-Hydrochlorid, Chlor-N.N-dimethyl-N'-butyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N,N- 
dimethyl-N'-isobutyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N,N-dimethyl-N'-sec-butyl-formamidin-Hydrochlorid, 
Chlor-N.N-dimethyl-N'-tert-butyl-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N.N-diethyl-N'-methyhformamidin-Hydro- 
chlorid, Chlor-N.N-diethyl-N'-propyi-formamidin-Hydrochlorid, Chlor-N,N-diethyl-N'-butyl-formamidin-Hydro- 
chlorid, Chlor-N.N-dipropyl-N'-methyl-formamidin-Hydrochlorid und Chlor-N,N-dipropyl-N'-ethyl-formamidin- 
Hydrochlorid. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. DE-OS 3709574; Chem. Ber. 97 (1964), 1232-1245). 

Die beim erfindungsgema/ten Verfahren weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Oxalsaure-amid- 
hydrazlde sind durch die Formel (III) allgemein definiert. 

In Formel (III) haben R 4 und R 5 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits 
oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Verbindungen der Formel (I) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 4 und R 5 angegeben wurden. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (III) seien genannt: 
Oxalsaure-hydrazid-methylamid, -ethylamid, -propylamid, -isopropylamid, -butylamid, -isobutylamid, -sec- 
butylamid, -tert-butylamid, -pentylamid, -isopentylamid, -sec-penty lamid, -tert-penty lamid, -hexylamid, - 
isohexylamid, -octylamid, -2-fluor-ethylamid, -2-chlor-ethylamid, -2,2,2-trifluor-ethylamid, -(1,1-bis-fluorme- 
thyl)-ethylamid, -1,1-dimethyl-2,2,2-trifluor-ethylamid t -1-cyano-2,2-dimethyl-propylamid f -2-cyano-ethylamid, 
-ally lamid, -crotylamid, -propargylamid, -1 -methyl-propargylamid, -1 ,1 -dimethyl-propargylamid, - 
cyclopropylamid, -1-methyl-cyclopropy lamid, -cyclobutylamid, -1-methyl-cyclobutyiamid, -cyclopentyiamid, 
-1-methyl-cyclopentylamid, -cyclohexylamid, -1-methyl-cyclohexylamid, -2-methyl-cyclohexyiamid, -3- 
methyl-cyclohexylamid, -4-methyl-cyclohexylamid, -benzylamid, -4-methyl-benzylamid, -1-phenyl-ethylamid, 
-2-phenyl-ethylamid und -1-cyano-1-methyl-propylamid. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. EP-A 126326). 

Das erfindungsgemal3e Verfahren wird in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt. Als 
Verdtinnungsmittel werden vorzugsweise polare organische Losungsmittel und/oder Wasser eingesetzt. 
Bevorzugte organische Losungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol und 
Butanol, Ether wie Ethylenglycol-dimethylether, Diethylenglycol-dimethylether, Tetrahy drofuran und Dioxan, 
Etheralkohole wie Ethylenglycol-monomethylether und -monoethylether, Amide wie Formamid und Dime- 
thylformamid, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril oder Benzonitril, sowie Pyridin. Methanol wird als Verdtin- 
nungsmittel besonders bevorzugt. 

Als Saureakzeptoren konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren alle ublicherweise fur derartige 
Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalime- 
tallhydroxide wie z. B. Natrium- und Kaliumhydroxid, Erdalkali hydroxide wie z. B. Calciumhydroxid, 
Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und Kalium-tert-butylat, ferner 
aliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, beispielsweise Triethylamin, Trimethylamin, Dime- 
thylanilin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, 1,5-Diazabicyclo-[4 t 3,0]-non-5-en (DBN), 1,8-Diazabicyclo-[5,4,0]- 
undec-7-en (DBU) und 1 ,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan (DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgema/3en Verfahren in einem gro/teren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 'C und 150 °C, vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen 10 'C und 100 °C. 

Das erfindungsgema/3e Verfahren wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch 
auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens setzt man auf 1 Mol Chlor-formamidin-hydrochio- 
rid der Formel (II) im allgemeinen zwischen 0,5 und 1,5 Mol, vorzugsweise zwischen 0,8 und 1,2 Mol, 
Oxalsaure-amid-hydrazid der Formel (111) und zwischen 1 und 5 Molaquivalenten, vorzugsweise zwischen 2 
und 3 Molaquivalenten, eines Saureakzeptors ein. 
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Die Reaktionskomponenten der Formel (II) und (III) werden im allgemeinen bei Raumtemperatur mit 
dem Verdunnungsmittel vermischt und nach Zugabe eines Saureakzeptors - gegebenenfalls bei erhohter 
Temperatur - bis zum Ende der Umsetzung geruhrt. 

Die Aufarbeitung kann nach ublichen Methoden durchgefUhrt werden. 

5 Im allgemeinen wird das Reaktionsgemisch nach Ende der Umsetzung eingeengt und der Ruckstand 
mit Wasser und einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren organischen Losungsmittel, wie z.B. 
Methylenchlorid, ausgeschuttelt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit einem Trockenmittel, wie z.B. 
Magnesiumsulfat, getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
sorgfaltig abdestilliert. Der verbleibende Ruckstand enthalt im wesentlichen das Produkt der Formel (I), 

w welches auf ubiiche Weise, beispielsweise durch Umkristallisation, weiter gereinigt werden kann. 



Hersteliungsbeispiele: 



75 

Beispiel 1 



N N 

II II 

( CH 3 ) 2 N-^N>^C0-NHC 2 H 5 
CH 3 



25 

13,1 g (0,1 Mol, Oxalsaure-hydrazid-ethylamid werden bei 20° C zu einer Mischung aus 18,8 g (0,12 
Mol, Chlortrimethylformamidin-hydrochlorid und 300 ml Methanol gegeben. Nach Zugabe von 30,3 g (0,3 
Mol) Triethylamin steigt die Innentemperatur auf 44° C an. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde unter 
RuckfluB zum Sieden erhitzt und anschlie/tend im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruckstand wird mit 
30 Methylenchlorid/Wasser ausgeschuttelt, die organische Phase abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und 
filtriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestilliert. 

Man erhalt 12,8 g (65% der Theorie) 5-Dimethylamino-4-methyl-4H-1 ,2,4-triazol-3-yl-carbonsaureethyl- 
amid als kristallinen Ruckstand vom Schmelzpunkt 73° C-75°C. 



35 



40 



Beispiel 2 



N N 

( CHg ) 2 N'^N> K ^CO-NHCH 2 CH 2 C 1 
CH 3 



45 

16,65 g (0,1 Mol) Oxalsaure-hydrazid-(2-chlor-ethyl)-amid werden bei 20* C zu einer Mischung aus 18,8 
g (0,12 Mol) Chlortrimethylformamidin-hydrochlorid und 300 mi Methanol gegeben. Nach Zugabe von 16,2 
g (0,3 Mol) Natriummethylat steigt die Innentemperatur auf 62 *C an. Das Reaktionsgemisch wird eine 
Stunde ohne weiteres Erwarmen geruhrt und anschlieflend im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruck- 
50 stand wird mit Methylenchlorid/Wasser ausgeschuttelt, die organische Phase abgetrennt, mit Magnesiums- 
ulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestil- 
liert. 

Man erhalt 18,5 g (80% der Theorie) 5-Dimethylamino-4-methyl-4H-1,2,4-triazol-3-yl-carbonsaure-(2- 
chlor-ethyl)-amid als kristallinen Ruckstand vom Schmelzpunkt 153° C-155° C. 

55 



Beispiel 3 
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N N CH^F 

II II I 

(ch 3 ) 2 N'^n>*m:o-nh-c ch 3 

Analog zu Beispiel 2 erhalt man aus 19,5 g (0,1 Mol) OxaIsaure-hydrazid-(1,1-bis-fluormethyl)-ethylamid 
und 18,8 g (0,12 Mol) Chlortrimethylformamidin-hydrochlorid 19,7 g (75,5% der Theorie) 5-Dimethylamino- 
4-methyl-4H-1 ,2,4-triazo^ 
10 1 H-NMR (CDCb, 5, ppm): 1,55; 2,9; 4,5-4,8. 

Beispiel 4 

N N 

( CH 3 ) 2 N^N>*^C0-NH-CH < 

I C 2 H 5 
20 CHo 



75 



Analog zu Beispiel 2 erhalt man aus 11,0 g (0,067 Mol) Oxalsaure-hydrazid-sec-butylamid und 10,8 g 
(0,069 Mol) Chlortrimethylformamidin-hydrochlorid 12,0 g (80% der Theorie) 5-Dimethylamino-4-methyl-4H- 
25 l,2,4-triazoh3-yl-carbonsaure-sec-butylamid vom Siedepunkt 149° 0152° C (bei 0,1 mbar). 
1 H-NMR (CDCb, 5, ppm): 1,20-1,25; 2,85; 3,95-4,07. 




Analog zu Beispiel 2 erhalt man aus 13,8 g (0,074 Mol) Oxalsaure-hydrazid-cyclohexylamid und 14,1 g 
40 (0,09 Mol) Chlortrimethylformamidin-hydrochlorid 16,0 g (86% der Theorie) 5-Dimethylamino-4-methyl-4H- 
l,2,4-triazol-3-yl-carbonsaure-cyclohexylamid vom Schmeizpunkt 60° C-62* C. 



Beispiel 6 

45 



N N 



( ch 3 ) 2 n^\n^m:o-nh— < H 

so I 

CHg CH3 




Analog zu Beispiel 2 erhalt man aus 10,0 g (0,05 Mol) Oxaisaure-hydrazid-(2-methyl-cyclohexyl)-amid 
55 und 9,42 g (0,06 Mol) Chlortrimethylformamldin-hydrochlorid 11,2 g (84,5% der Theorie) 5-Dimethylamino- 
4-methyl-4H-1,2,4-triazol-3-yl-carbonsaure-(2-methyl-cyclohexyl)-amid. 
1 H-NMR (CDCb, 5, ppm): 0,90-0,95; 2,85. 
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Beispiel 7 



(CH 3 ) 2 N- 




0-NHCH(CH 3 ) 2 



CH 3 



16,2 g (0,3 Mol) Natrium-methylat werden unter Rtihren zu einer Mischung aus 18,8 g (0,12 Mol) 
Chlortrimethyl-formamidin-hydrochlorid, 14,5 g (0,10 Mol) Oxalsaure-hydrazid-isopropylamid und 200 ml 
Methanol gegeben und das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden unter Ruckflu/3 zum Sieden erhitzt Nach 
dem Abkuhlen wird abgesaugt, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand mit Methylenchlorid/Wasser 
ausgeschuttelt Die organische Phase wird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und fiftriert. Das Filtrat 
wird durch Vakuum destination aufgearbeitet 

Man erhalt 16,0 g (76% der Theorie) 5-Dimethylamino-4-methyl-4H-1,2,4-triazoi-3-yl-carbonsaure-iso- 
propylamid vom Siedepunkt 133-135° C (bei 0,1 mbar). 
1 H-NMR (CDCI 3f 5, ppm): 1,25; 4,2; 7,3. 



Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Amino-5-aminocarbonyl-1,2,4-triazol-Derivaten der Formel (I) 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweiis fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyi, Alkinyl, Halogenalkyi, Halogenal- 
kenyl, Halogenalkinyl, Aikoxyalkyl, Cycloaikyl, Cycloalkylalkyl, fur jeweiis gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
Aralkyl oder Heteroaryl stehen oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur 
einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus stehen, 

R 3 fur Alkyl, Alkenyi, Alkinyl, Halogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Aikoxyalkyl, Cycloalkylalkyl, 
Cycloaikyl oder fur jeweiis gegebenenfalls substituiertes Aralkyi oder Aryl steht, und 
R* und R 5 unabhangig voneinander jeweiis fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyi, Alkinyl, Halogenalkyi, Halogenal- 
kenyl, Halogenalkinyl, Cyanalkyl, Hydroxyalkyl, Aikoxyalkyl, Alkylaminoalkyl, Dialkylaminoalkyl, Alkoximino- 
alkyl, Alkoxycarbonylalkyl, Alkoxycarbonylalkenyl, fur jeweiis gegebenenfalls substituiertes Cycloaikyl, Cy- 
cloalkylalkyl, Cycloalkenyl oder Cycloalkenylalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclylalkyl, fur 
jeweiis gegebenenfalls substituiertes Aralkyi, Aroyl oder Aryl oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an 
welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus stehen, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man Chlor-formamidin-Hydrochloride der allgemeinen Formel (II) 




in welcher 





>N-C*NR 3 x HC1 



(II) 



CI 



in welcher 

R\ R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Oxalsaure-amid-hydraziden der allgemeinen Formel (III) 
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R 4 

H,N-NH-C0-CO-N< r (III) 
2 R 5 



in welcher 

R* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt. 

2. Verfahren gematf Anspruch 1 , wobei in Formel (I) 
R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Halogenalkenyi oder Halogenalkinyl mit jeweils 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 15 bzw. 13 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxyalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, 
fUr Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, fur Cycloalkylalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im 
Cycloalkylteil und 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil oder fur jeweils 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen im Aryitell und 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, Aryl mit 
6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Heteroaryl mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 Heteroatomen, 
insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/ oder Schwefel stehen, wobei als Substituenten jeweils infrage 
kommen: Halogen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Halogenalkyi, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenen- 
falls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituierten ftinf- bis zehngliedrigen Heterocyclus stehen, 
der gegebenenfalls 1 bis 2 weitere Heteroatome, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel 
enthalten kann, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen sowie jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyi mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen sowie 1 bis 2 Oxo- oder Thionogruppen, 
R 3 fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 17 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyi mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkinyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen, fur Cycloalkylalkyl Oder Cycloalkyl mit jeweils 3 bis 7 Kohienstoffatomen im 
Cycloalkylteil und gegebenenfalls 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil 
oder fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl oder 
Aryl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halo- 
gen, Cyano, Nitro sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyi, 
Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, Halogenalkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, Halogenalkenyi Oder Halogenalkinyl mit jeweils 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 15 bzw. 13 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Cyanalkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Hydroxygruppen, Alkoxyalkyl, Alkoximinoalkyl, Alkoxycarbonylalkyl 
oder Alkoxycarbonylalkenyi mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyl-bzw. Alkenyltei- 
len, Alkyiaminoalkyl oder Dialkylaminoalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen oder fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiertes 
Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Cycloalkenyl oder Cycloalkenylalkyl mit jeweils 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im 
Cycloalkyl- bzw. Cycloalkenylteil und gegebenenfalls 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil stehen, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Halogen, Cyano sowie jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyi mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebe- 
nenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder jeweils zweifach verkniipftes Alkandiyl 
bzw. Alkendiyi mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen; R 5 und R 5 unabhangig voneinander au/terdem fur im 
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Heterocyclylteil gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, gleich Oder verschieden substituiertes Heterocycly- 
lalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen Oder verzweigten Aikylteil und 1 bis 9 Kohlenstoffato- 
men sowie 1 bis 3 Heteroatomen -insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel - im Heterocyclyl- 
teil stehen, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, sowie jeweils geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyi, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio Oder Alkoxycarbo- 
nyl mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Haiogenatomen, R 4 und R 5 unabhangig voneinander, au/3erdem fur jeweils gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gieich oder verschieden substituiertes Aralkyl, Aroyl oder Aryl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffato- 
men im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Aikylteil 
stehen, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyi, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Alkanoyl oder Alkoxycarbonyl mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Phenoxy und wobei als Alkylsubstituenten gegebenenfalls 
infrage kommen: Halogen oder Cyano, oder 

R* und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituierten funf- bis zehngliedrigen Heterocyclus stehen, 
der gegebenenfalls 1 bis 2 weitere Heteroatome, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, 
enthalten kann, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen sowie jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen sowie 1 bis 2 Oxo- oder Thionogruppen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei in Formel (I) 
R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder 
t-Butyl, n- Oder i-Pentyl, Ally!, Propargyi, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, fur Methoxymethyl, Methoxy- 
ethyl, fur Cyclopropyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexylmethyl, Cyclohexylethyl, 
Cyclopentylmethyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein-bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Benzyl, Phenylethyl oder Phenyl stehen, wobei als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluorme- 
thyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls ein- 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituierten Heterocyclus der Formel 





o 



P.-P, HP 



— N 

O 0 



o 



~*[ / ~\^\ od « r -N^J* stehen, 



o 



wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Chlor oder Trifluormethyl, 
R 3 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- h s-oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, fur Allyl, 
Propargyi, fur Methoxymethyl, fur geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, fur Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl, 
Cyclopropylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclohexylethyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach 
gleich oder verschieden substituiertes Benzyl oder Phenyl stent, wobei als Substituenten jeweils infrage 
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kommen: Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy Oder Trlfluormethylthlo, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t- 
Butyl, n- Oder i-Pentyl, n-oder i-Hexyl, n- Oder i-Heptyl, n- oder i-Octyl, n- oder i-Nonyl, n- oder i-Decyl, n- 
oder i-Dodecyl, fur Allyl, n- oder i-Butenyl, n- oder i-Pentenyl, n~ oder l-Hexenyl, Propargyl, n- Oder i- 
Butinyl, n-oder i-Pentinyl, n- oder i-Hexinyl, fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl rnit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Haiogenaikenyl oder Halogenalkinyl mit jeweils 3 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 
Halogenatomen, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Cyanalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil, Hydroxyalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 Hydroxygruppen, Alkoxyalkyl, Alkoximino- 
alkyl, Alkoxycarbonylalkyl oder Alkoxycarbonyialkenyl, Alkylaminoalkyl oder Dialkylaminoalkyl mit jeweils 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyl-bzw. Alkenylteilen Oder fur jeweils gegebenenfalls ein- 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclohexylmethyl, Cyclohexylethyl, Cyclohexenyl, Cy- 
clohexenylmethyl oder Cyclohexenylethyl stehen, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Cyano, Methandiyl, Ethandiyl, Butandiyl 
oder Butadiendiyl; 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander au/Jerdem fur im Heterocyclylteil gegebenenfalls ein- bis dreifach, 
gleich oder verschieden substituiertes Heterocyclylmethyl, Heterocyclylpropyl oder Heterocyclylethyl ste- 
hen, wobei als Heterocyclen jeweils infrage kommen: 

ti. «UJ, <2. -o, 



•O 




-N O oder -N 




wobei Z jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel steht und wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio; R* und R 5 unabhangig voneinander 
au/terdem fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes, gegebenen- 
falls geradkettiges Oder verzweigtes Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyi, Phenylpentyl, Phenyl- 
hexyl, Phenylheptyl, Phenylcyanmethyl, Phenylcyanethyl, Phenylcyanpropyl, Benzoyl, Phenyl oder Naphth- 
yl stehen, wobei als Phenylsubstituenten jeweils infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Cyano, 
Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Methylsuifinyl, Methylsulfo- 
nyl, Acetyl, Propionyl, Methoxy carbony I, Ethoxy carbony I, Cyclohexyl oder Phenoxy oder 
R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituierten Heterocyclus der Formel 
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-N 




-N 




0 0 0 



-N 




Oder — N | stehen. 



wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Chlor Oder Trifluormethyl. 

4. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Umsetzung in Gegenwart eines 
Losungsmittels durchfuhrt. 

5. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG man die Umsetzung in Gegenwart eines 
Saureakzeptors durchfuhrt. 

6. ^ Verfahren gema/3 Anpruch 1, dadurch gekennzeichnet, datf man die Umsetzung bei Temperaturen 
von 0 * C bis 1 50 * C durchfuhrt. 

7. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man auf 1 Mol Chlor-formamidin- 
hydrochlorid der Formel (II) zwischen 0,5 und 1,5 Mol Oxalsaure-amid-hydrazid der Formel (III) einsetzt. 

8. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man auf 1 Mol Chlor-formamidin- 
hydrochlorid der Formel (II) zwischen 0,5 und 1,5 Mol Oxalsaure-amidhydrazid der Formel (III) und 1 bis 5 
Molaquivalente eines Saureakzeptors einsetzt. 
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